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Die folgenden Angaben sind den worn Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Reinigung von durch Hydrierung hergestelltem Trimethylolpropan durch kontinuierliche 
Destination 

® Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Reindestlllation und Verfahren zur Reindestillation von 
aus der Hydrierung von 2,2-Dimethylolbutanal stammen- 
dem Trimethylolpropan, das die folgenden Schritte auf- 

(arLTrnsetzung von n-Butyraldehyd mit Formaldehyd in 
Gegenwart von katalytischen Mengen eines tertiaren 
Amins und Hydrieren der so erhaltenen Mischung zu ei- 
nem Trimethylolpropan enthaltenden Gemisch 

(b) destillative Abtrennung von Wasser, Methanol, Tnal- 
kylamin und/oder Trialkylammoniumformiat 

(c) Erhitzen des in (b) erhaltenen Ruckstand im Vakuum 
auf eine Temperatur, bei der TMP fluchtig ist und hoher 
alsTMP siedende Verbindungen gespalten werden, unter 
destillativem Abtrennen von TMP sowie leichter alsTMP 
fluchtigen Verbindungen 

" (d) Destination des in (c) erhaltenen Destillats unter Ab- 
J trennen der leichter fluchtigen Verbindungen und Gewin- 
nen von Rein-TMP 

(e) fakultative Destination des in (d) erhaltenen TMP zum 
Gewinnen von TMP mit niedriger alpha-Farbzahi. 
Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren, bei dem Trialkylarnmoniumformiat destillativ scho- 
nend aus Rohgemischen meh rwertiger Alkohole, vorwie- 
gend Trimethylolpropan, abdestilliert wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Anmeldung bezieht sich auf das Gebiet 
der industriellen Chemie. 

Genauer gesagt, betriff t sie ein Verfahren, bei dem Trime- 5 
thylolpropan, das durch Hydrierung von Dimethylolbutanal 
erhalten wurde, destillativ gereinigt wird. Die vorliegende 
Anmeldung betrifft weiterhin ein Verfahren, bei dem Trial- 
kylammoniumformiat, das aus dem als Katalysator benutz- 
ten Triaikylarnin und Ameisensaure als Nebenprodukt bei 10 
der Herstellung des alkylolierten Alkanals gebildet wird, 
durch einfache Destination abgetrennt werden kann. 

Trimethylolpropan, nachfoigend TMP abgekurzt, ist ein 
dreiwertiger Alkohol, der ein weites Anwendungsfeld in der 
Herstellung von Lacken, Polyurethanen und Polyestem wie 15 
beispielsweise Alkydharzen, gefunden hat Trimethylolpro- 
pan wird hergestellt durch Kondensationsreaktion von n- 
Butyraldehyd mit Formaldehyd. Je nach \ferfahrensfuhrung 
unterscheidet man dabei zwischen verschiedenen Varianten. 

Zum einen existiert das sogenannte Cannizzaro-Verfah- 20 
ren, bei dem der Butyraldehyd mit dem Formaldehyd unter 
Zugabe von stochiometrischen Mengen einer Base umge- 
setzt wird. Es entsteht dabei in der ersten Stufe 2,2-Dime- 
thyloibutanal, das anschliessend in einer sogenannten ge- 
kreuzten Cannizzaro-Reaktion mit uberschussigem Formal- 25 
dehyd zu Ameisensaure und Trimethylolpropan reagiert, Je 
nach Art der Base spricht man dabei vom anorganischen 
bzw. organischen Cannizzaro- Verfahren. Bei der anorgani- 
schen Verfahrensweise wird eine anorganische Base, mei- 
stens NaOH oder Ca(OH)2 benutzt Der Nachteil bei dieser 30 
Verfahrensweise ist, daB eine Menge an unerwiinschten Ne- 
benprodukten entsteht, die schwer abzutrennen sind und bei 
der weiteren Verwendung des Trimethylolpropans storen. 
Weiterhin bildet sich ein Molaquivalent an Ameisensaure- 
salz, das verworfen werden muB und somit den Verbrauch 35 
an Formaldehyd erhoht sowie zur Umweltbelastung bei- 
tragt. 

Beim organischen Cannizzaro- Verfahren wird anstelle 
der anorganischen Base ein tertiares Amin, generell ein Tri- 
alkylarnin, eingesetzt. Die Reaktion verlauft wie oben dar- 40 
gelegt, wobei ein Aquivalent Ammoniurnformiat des ent- 
sprechenden Amins gebildet wird. Dieses kann durch ent- 
sprechende MaBnahmen weiter aufgearbeitet werden, wo- 
durch zumindest das Amin wiedergewonnen und in die Re- 
aktion zuruckgefuhrt werden kann. Das erhaltene Roh-TMP 45 
kann auf verschiedene Weise zu reinem TMP aufgearbeitet 
werden. 

Eine Weiterentwicklung ist das Hydrierverfahren, in dem 
Butyraldehyd und Formaldehyd nicht in Gegenwart von 
mindestens stochiometrischen Mengen, sondern von kataly- 50 
tischen Mengen eines tertifiren Amins, im allgemeinen ca. 5 
bis 10 Mol-%, miteinander zur Reaktion gebracht werden. 
Dabei bleibt die Reaktion auf der Stufe von 2,2-Dimethylol- 
butanal stehen, das anschliessend durch Hydrierung in Tri- 
methylolpropan uberfUhrt wird. Hierbei fallen keine sto- 55 
chiometrischen Mengen eines Formiats an, und die erhal- 
tene Losung ist leichter zu reinigen, da weniger storende 
Nebenprodukte entstehen. Es miissen jedoch in vielen Fal- 
len reaktionstechnische MaBnahmen ergrifien werden, um 
eine vollstandige Umsetzung der Edukte zum Dimethylol- 60 
butanal zu erreichen. Die Beschreibung eines effektiven 
Verfahrens findet sich in der WO 98/28253 der Anmelderin. 

Der Stand der Technik ist reich an Druckschriften, die 
verschiedene Techniken zur Aufarbeitung von Trimethylol- 
propan beschreiben. Beim Studium dieser Druckschriften 65 
werden die Unterschiede in der Aufarbeitung deutlich, die 
die verschiedenen Herstellungsweisen fur Trirnethylolpro- 
pan erfordern. Die folgenden Druckschriften beziehen sich 
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auf die Reinigung von TVimethylolpropan, das nach dem an- 
organischen Cannizzaro- Verfahren erhalten wurde. 

Die DD-P-45 078 ofFenbart ein Verfahren, in dem das er- 
haltene Roh-TMP mit einem sekundaren cycloaliphatischen 
Alkohol, beispielsweise Cyclohexanol, versetzt wind, man 
dann Wasser zusammen mit diesem Alkohol azeotrop abde- 
stilliert, die ausgefallenen Formiate durch Filtration ab- 
trennt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Alkohols 
wird dann das erhaltene Rohprodukt zur Reinigung destil- 
liert 

In der DD-P-287 251 ist ein Verfahren zum Befreien von 
TMP von gebildeten Hochsiedem beschrieben. Die Hoch- 
sieder sammeln sich bei der Vaku u mdes till ali on von Roh- 
TMP in den Fraktionen an, die scbwerer fluchtig als TMP 
sind. Durch Zusatz von 0,02 bis 0,05 kg Saure/kg Destillat 
lassen sich viele der Hochsieder, die aus Reaktionsfolgepro- 
dukten von TMP, insbesondere Formalen, bestehen, wieder 
in TMP OberfUhren. Eine Ausbeutesleigerung wird erreicht. 

Auch die GB 1 290 036 beschreibt ein Verfahren zum 
Zersetzen von Formalen des TMP in nach dem anorgani- 
schen Cannizzaro- Verfahren erhaltenen Rohchargen. Durch 
Zugabe von Kationenaustauscherharzen und Erhitzen wer- 
den in den Rohgemischen vorhandene Formale, die einen 
ahnlichen Siedepunkt wie TMP haben, in Produkte anderen 
Siedepunkts iiberftihrt, die leicht destillativ abzutrennen 
sind. Reines TMP kann erhalten werden. 

Die US 3,097,245 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Trimethylolpropan mit einer APHA-Farbzahl zwi- 
schen 50 und 200. Diese Farbzahl wird dabei durch das Ein- 
halten besummter Reaktionsbedingungen hinsichtlich Tem- 
peratur, Reaktionszeit, pH-Wert und Konzentration der Aus- 
gangsverbindungen erreicht Weiterhin schlieBt sich an die 
Reaktion die Behandlung der erhaltenen Losung mit Ionen- 
austauscherharzen an. 

Die US 5,603,835 offenbart ein Verfahren zur Herstel- 
lung von TMP mit APHA-Farbzahlen von < 100. Diese wer- 
den erreicht durch extraktive Nachbehandlung der erhalte- 
nen rohen TMP-L6sungen mit einem Ether oder einem 
Ester. Die eingesetzten TMP-Losungen stammen im allge- 
meinen aus dem anorganischen Cannizzaro- Verfahren. 

Demgegentiber wird Roh-TMP, das aus dem organischen 
Cannizzaro- Verfahren stammt, anders aufgearbeitet 

In der DE-P-1 42 090 findet sich die Beschreibung der 
Aufarbeitung eines solchen Roh-TMP-Gemisches. Dieses 
Roh-Gemisch wird dabei destillativ aufgearbeitet, an- 
schliessend hydriert und erneut destilliert. Ein solches Ver- 
fahren ist aufwendig, erfordert ein hohes Vakuum und er- 
bringt geringe Ausbeuten. 

Bei der Herstellung von TMP nach dem organischen Can- 
nizzaro- Verfahren existiert insbesondere eine storende Ne- 
benreaktion, die die Ausbeute an TMP deutlich herabsetzen 
kann. Das in der Reaktion gebildete Trialkylammoniumfor- 
miat reagiert unter bestimmten Bedingungen, wie beispiels- 
weise dem Entwassern der Losung oder Erhitzen, zu Trial- 
kylarnin und Trimethylolpropanformiaten. Diese schmalem 
die Ausbeute an Trimethylolpropan und sollten daher wie- 
der moglichst vollstandig gespalten werden, ohne daB dabei 
unerwunschte Nebenreaktionen auftreten. 

Ein dazu geeignetes Verfahren findet sich in der 
WO 97/17313. Dabei wird im ersten Schritt in an sich be- 
kannter Weise Trimethylolpropan durch Reaktion von 
Formaldehyd mit Butyraldehyd in Gegenwart von stochio- 
metrischen Mengen eines tertiaren Amins hergestellt Das 
TMP-Rohgemisch wird im zweiten Schritt von uberschussi- 
gem Wasser, tertiarem Amin und Formaldehyd befreit. Im 
dritten Schritt wird das danach verbliebene Gemisch erhitzt, 
wobei die Spaltung des Trialkylammoniumformiats in Trial- 
kylarnin und Ameisensaure (die beide abgetrennt werden) 
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und Bildung von TMP-Formiaten eintritt. Im vierten Schritt 
wird das abgetrennte Amin zuruckgefuhrt, und zwar in den 
ersten oder den nachfolgenden funften Schritt In diesem 
funften Schritt wind das erhaltene TMP-Formiat mit einem 
niederen Alkohol; unter Katalyse eben des abgetrennten 5 
Amins, umgesetzt, wobei das TMP unter Bildung von Me- 
thylformiat freigesetzt wird. 

Ein ahnliches Verfahren ist in der DE-A-19848 568 of- 
fenbart. Das nach der Ublichen Reaktion in Gegenwart von 
stochiometrischen Mengen erhaltene TMP-Rohgemisch to 
wird erhitzt, von Trialkylamin befreit und, bevor es destilla- 
tiv aufgearbeitet wird, mit entweder Wasser, Amrnoniak, ei- 
nem primaren oder einem sekundaren Amin verse tzt. Das 
beim Erhitzen gebildete Irimethylolpropanformiat wird in 
TMP und Ameisensaure bzw. ein Formamid uberfuhrt. Die 15 
Ausbeute an TMP wird gesteigert. 

Die vorstehend genannten Verfahren eignen sich jedoch 
nur bedingt zur effektiven Aufarbeitung eines nach dem so- 
genannten Hydrierverfahren erhaltenen TMP-Gemischs, in 
dem lediglich katalytische Mengen an Irialkylamin verwen- 20 
det werden und das somit auch nur geringe Mengen an Tri- 
alkylammomumforrniat enthalt. Es ist daher die Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung, ein solches Verfahren bereitzu- 
stellen. Dieses Verfahren soli es weiterhin ermoglichen, 
TMP mit hoher Reinheit, vorzugsweise > 99%, mit einer ge- 25 
ringen Farbzahl von 10 bis 100 APHA und in hoher Aus- 
beute herzustellen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Rein- 
destination von aus der Hydrierung von 2,2-Dimethylolbu- 
tanal stammendem Trimethylolpropan, das die folgenden 30 
Schritte umfasst: 

a) Umsetzung von n-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
in Gegenwart von katalytischen Mengen eines tertiaren 
Amins und Hydrieren der so erhaltenen Mischung zu 35 
einem Trimethylolpropan enthaltenden Gemisch; 

b) des dilative Abtrennung von Wasser, Methanol, Iri- 
alkylamin und/oder Irialkylammoniumformiat; 

c) Erhitzen des in b) erhaltenen RUckstands auf eine 
Temperatur, bei der Trimethylolpropan flUchtig ist und 40 
hoher als Trimethylolpropan siedende Verbindungen 
zumindest teilweise gespalten werden, unter destillati- 
vem Abtrennen von Trimethylolpropan sowie leichter 
als Trimethylolpropan fluchtigen Verbindungen; 

d) Destination des in c) erhaltenen Destillats unter Ab- 45 
trennen der leichter fluchtigen Verbindungen und Ge- 
winnen von r einem Trimethylolpropan; 

e) fakultative Destination des in d) erhaltenen Trime- 
thylolpropans zum Gewinnen von TMP mit niedriger 
APHA-FarbzahL 50 

Weiterhin wird diese Aufgabe gelost durch ein allgemein 
anwendbares Verfahren zum Entfernen von Trialkylammo- 
niumformiaten aus mehrwertigen Alkoholen, die durch 
Kondensation von Formaldehyd mit einem hoheren Aide- 55 
hyd erhalten wurden, wobei dieses Verfahren dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi das Trialkylammoniumformiat zusam- 
men mit Methanol, Irialkylamin und gegebenenfalls Wasser 
bei Driicken von 20 bis 200 mbar und Sumpftemperaturen 
von 60 bis 140°C und kurzen Verweilzeiten von dem Alko- 60 
hoi abdestilliert wird. Der mehrwertige Alkohol ist dabei 
insbesondere Trimethylolpropan. 

Im Rahmen des erfindungsgem&Ben Verfahrens zur Rein- 
destillation von Trimethylolpropan werden TMP-Rohlosun- 
gen gereinigt, die nach dem sogenannten Hydrierverfahren 65 
hergestellt wurden. Das TMP wurde also erhalten durch 
Kondensation von n-Butyraldehyd mit Formaldehyd in Ge- 
genwart von katalytischen Mengen eines tertiaren Amins 



und anschliessender katalytischer Hydrierung des entstan- 
denen Dimethylolbutanal-Gemischs. Das Roh-TMP enthalt 
also keine Alkali- oder Erdalkaliformiate oder sonstige Ver- 
unreinigungen, die bei dem anorganischen Cannizzaro- Ver- 
fahren entstehen. Ebenfalls enthalt das Roh-TMP nur ge- 
ringe Mengen, ca. 5 bis 10 Mol% an Trialkylammoniumfor- 
miaten bzw. freiem Trialkylamin, anders als beim organi- 
schen Cannizzaro- Verfahren . 

Das der Hydrierung entstammende und dem erfindungs- 
gemSBen Reinigungsverfahren zu unterwerfende Roh-TMP 
enthalt neben Trimethylolpropan und Wasser noch Metha- 
nol, Trialkylamin, Trialkylammoniumformiat, langerkettige 
lineare und verzweigte Alkohole und Diole, beispielsweise 
Methylbutanol oder Ethylpropandiol, Additionsprodukte 
von Formaldehyd und Methanol an Trimethylolpropan, 
Acetale wie Dime thy lolbutyraldehyd-TMP-Acetal sowie 
das sogenannte Di-TMP. 

Gute Ergebnisse wurden erzielt mit HydrieraustrSgen, die 
10 bis 40 Gew.-% Trimethylolpropan, 0,5 bis 5 Gew.-% Me- 
thanol, 1 bis 6 Gew.-% Methylbutanol, 1 bis 10 Gew.-% Tri- 
alkylammomumforrniat, 0 bis 5 Gew.-% 2-Ethylpropandiol, 
2 bis 10 Gew.-% Hochsieder wie Di-TMP oder auch andere 
Additionsprodukte und 5 bis 80 Gew.-% Wasser aufweisen. 
Hydrieraustrage einer derartigen Zusammensetzung konnen 
beispielswiese erhalten werden nach dem in der 
WO 98/28253 beschriebenen Verfahren. 

In dem der Hydrierung nachfolgenden Verfahrensschritt 
b) wird dann der Hy drieraus trag einer Destination unterwor- 
fen, bei der Wasser und andere leicht fltichtige Verbindun- 
gen wie Methanol, Trialkylamin und gegebenenfalls Trial- 
kylammoniumformiat abgetrennt werden. Diese Des dila- 
tion wird mit den einem Fachmann bekannten Apparaturen 
durchgefuhrt, beispielsweise Verdampfern und/oder Des til- 
lationskolonnen. Die verwendeten Driicke betragen dabei 
20 mbar bis 1 bar. Die Zusammensetzung des nach der De- 
stination erhaltenen Sumpfgemischs hangt dabei stark von 
den Bedingungen ab, unter denen der Destination sschritt 
durchgefuhrt wurde. 

Wird diese DesdUadon unter schonenden Bedingungen 
durchgefuhrt, destiUiertdas in derLosung vorhandene Irial- 
kylammoniumformiat mit den anderen, oben genannten 
Leichtsiedern ab, und es werden keine oder nur geringe 
Mengen an TMP-Formiaten gebildet, wie das vorgehend be- 
schrieben wurde. Schonende Bedingungen im Zusammen- 
hang mit der vorliegenden Erfindung sind dabei niedrige 
Driicke von < 400 mbar, vorzugsweise von 20 bis 200 mbar, 
meistbevorzugt 40 bis 150 mbar, und Sumpftemperaturen 
von < 200°C, vorzugsweise 60 bis 140°C, meistbevorzugt 
80 bis 120°C. Unter diesen Bedingungen sowie der Verwen- 
dung geeigneter Apparaturen lassen sich die kurzen Ver- 
weilzeiten erzielen, die notwendig sind, die Weiterreakdon 
des Trialkylammoniumformiats zu unterdrucken. Erfin- 
dungsgemSBe kurze Verweilzeiten liegen im Bereich von 
5 min bis 2 h. Apparaturen, die das Einhalten sole her kurzen 
Verweilzeiten ermoglichen, sind beispielsweise Diinn- 
schichtverdampfer, Fallfilmverdampfer oder Wendelrohr- 
verdampfer. Diese Apparaturen konnen mit oder ohne auf- 
gesetzte Destillationskolonne betrieben werden. 

Unter den beschriebenen Bedingungen laBt sich die Ab- 
trennung von Trialkylanmiomumformiat aus Trimethylol- 
propangemischen erreichen, ohne dafi ein nennenswerter 
Grad an Zersetzung beobachtet wird. Unter geeigneten Re- 
akdonsbedingungen laBt sich Trialkylarnmomumformiat in 
ungefahr mindestens 95% der vorhandenen Menge iiber 
Kopf abdesdllieren. Somit werden lediglich Mengen an Tri- 
methylolpropanformiat gebildet, die bei Werten liegen, die 
ungerahr5% bezogen auf die Menge an Trialkylammonium- 
formiat nicht ubersteigen. 
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In einer Variante kann das Abtrennen des Trial kylammo- 
niumformiats derart erfolgen, daB in einera ersten Schritt 
(bi) unter auBerst milden Bedingungen zunachst Wasser aus 
dem Reaktionsgemisch abgetrennt wird. Dabei sollte das 
Wasser so mit entfemt werden, daB der Restwassergehalt 5 
des Gemischs auf unter 10 Gew.-%, vorzugsweise unter 
5 Gew.-%, gedriickt wird. Die Zersetzungsreaktion des Tri- 
alky laminoni umforraiats kann damit noch weiter unter- 
drtickt werden. Nach der vorgeschalteten Wasserab trennung 
wird dann in einem zweiten Schritt (bii) das Abdestillieren io 
der anderen Leichtsieder und des Trialkylammoniumfonni- 
ats wie oben beschrieben durchgefuhrt. 

Das destillative Abtrennen von THalkylainmoniumfor- 
miat ist besonders vorteilhaft bei der Reinigung von Trime- 
thylolpropan-Rohgemischen. Selbstverstandlich laBt sich IS 
dieses erfindungsgemaBe destillative Abtrennen auch in Zu- 
sammenhang mit der Syn these anderer mehrwertiger Alko 
hole durchfuhren, die dutch Kondensation von Formalde- 
hyd mit hfiheren Aldehyden in Gegenwart von Trialkylami- 
nen erhalten werden. Voraussetzung ist, daB der mehrwer- 20 
dge Alkohol einen Siedepunkt aufweist, der nicht zu nahe 
an dem des Trialkylymmoniumf ormiats liegt und somit des- 
sen destilladves Abtrennen ermoglicht. Der mehrwertige 
Alkohol darf sich naturlich auch nicht unter den bei der De- 
stination benutzten Bedingungen zersetzen. 25 

Das DurchfUhren der erfindungsgemaBen destillativen 
Abtrennung von Trialkylammoniumformiat eignet sich ins- 
besondere bei mehrwertigen Alkoholen, die nach dem Hy- 
drierverfahren hergestellt wurden. Die bei diesem Verfahren 
anfallenden relativ geringen Mengen an Trialkylammoni- 30 
umformiat von maximal ca. 10 Mol-% bezogen auf den Al- 
kohol lassen sich damit effektiv abtrennen, und entspre- 
chend geringe Mengen an Ameisensaureestern des Alkohols 
bilden sich. Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich aber 
auch bei mehrwertigen Alkoholen anwenden, die nach den 35 
organischen Cannizzaro- Verfahren hergestellt wurden. Die 
dabei gebildeten groBen Mengen an Iri alky lammoni umfor- 
miat erfordem beim Abdestillieren haufig einen hoheren ap~ 
parativen Aufwand. 

Die erfindungsgemaBe destillative Abtrennung IfiBt sich 40 
diskontinuierlich oder kontinuierlich durchfuhren. Der Ver- 
dampfer kann mit oder ohne Kreislaufstrom betrieben wer- 
den, wobei die Kreislauf stromfahrweise bevorzugt wird. 

Findet das Abdestillieren von Wasser und den anderen 
Leichtsiedem dagegen bei Drticken von > 200 mbar, vor- 45 
zugsweise > 400 mbar und Sumpftemperaturen von > 
140°C, vorzugsweise 1 60 bis 1 85°C statt, findet eine Umset- 
zung des Trialkylammoni umformials mit Trimethylolpro- 
pan zu TYialkylamin und Formiaten des Trimethylolpropans 
statt. Lange Verweilzeiten begtinstigen ebenfalls die Bil- 50 
dung dieser Formiate. Wird diese Verfahrensweise gewahlt, 
so destilliert das gebildete Trialkylamin mit den anderen 
Leichtsiedem ab und kann in der Aldolisierungsreaktion 
wiederverwendet werden. Im nach der Destination erhalte- 
nen Sumpf befinden sich dann ca. 2 bis 10 Gew.-% Trime- 55 
thylolpropanformiat 

Wird der Verfahrensschritt (b), also die Entwasserung des 
Rohaustrags, unter Bedingungen durchgefuhrt, bei denen 
Trimethyiolpropanformiate gebildet werden, schlieBt sich 
an die Stufe (b) ein Verfahrensschritt (bb) an, in dem diese 60 
Formiate gespalten werden und TMP zuriickgewonnen 
wird. 

Dies kann beispielsweise in an sich bekannter Weise da- 
durch geschehen, daB eine Umesterung mit einem niederen 
Alkohol, beispielsweise Methanol, unter Bildung von For- 65 
miaten dieses Alkohols und TMP durchgefuhrt wird. Diese 
Umesterung kann durchgefuhrt werden wie beispielsweise 
in der EP-A- 289 921 beschrieben, in Gegenwart katalyti- 



scher Mengen an Alkali- oder Brdalkalialkoholaten. Mog- 
lich ist auch eine Reaktionsftihrung, wie sie in der WO 97/ 
17313 offenbart wird. 

Hier wird ein tertiares Amin als Katalysator der Umset- 
zung eingesetzt. Ebenfalls moglich ist die saurekatalysierte 
Umsetzung. 

Ebenfalls kann die Freisetzung von Trimethylolpropan 
aus seinen Formiaten durch Umsetzen mit einem wasser- 
freien sekundaren Amin geschehen, wie dies in der deut- 
schen Anmeldung mit dem Titel "Verfahren zur Umwand- 
lung von bei der Trimethylolalkan-Herstellung anfallenden 
Trimethylolalkanformiat" (Anmelderin: BASF AG) be- 
schrieben wurde. 

Im Verfahrensschritt (c) wird anschlieBend der aus den 
Schritten (b) bzw. (bb) hervorgehende Ruckstand auf eine 
Temperatur erhitzt, bei der die sogenannten Hochsieder, das 
heiBt schwerer als TMP fltichtige Verbindungen, abgetrennt 
werden. Dieses Erhitzen geschieht im Vakuum, bei Drticken 
von 5 bis 50 mbar, vorzugsweise 10 bis 30 mbar. Die 
Sumpftemperaturen betragen dabei 210 bis 250°C, vorzugs- 
weise 220 bis 235°C. Bei diesen Bedingungen destilliert das 
TMP zusammen mit anderen, leichter als TMP fiuchtigen 
Verbindungen, den sogenannten Leichtsiedem, ab. Wichtig 
ist im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, daB 
durch die hohen Tempera turcn im Sumpf die Spaltung eines 
Teils der Hochsieder, die Derivate von TMP sind, erreicht 
wird. Dies sind beispielsweise Dimethylolbutyraldehyd- 
TMP-Acetal und hohere Acetate. Durch geeignete, an sich 
bekannte MaBnahmen, beispielsweise die Zugabe von 
Saure, kann die Zersetzung der Hochsieder beschleunigt 
werden. Dadurch laBt sich die Ausbeute an TMP nochmals 
steigem. Besonders vorteilhaft ist eine Saurezugabe gemSB 
dem in der deutschen Anmeldung mit dem Titel "Verfahren 
zum Zersetzen von bei der Syn these mehrwertiger Alkohole 
gebildeter hochsiedender Nebenprodukte" (Anmelderin: 
BASF AG) beschriebenen Verfahren. Man erhalt einen 
Sumpf mit einem Gehalt von 1 bis 50 Gew.-% TMP. Die 
Leichtsieder und' TMP werden im Verfahrensschnitt (c) von 
den im Sumpf verb lei benden Verunreinigungen gemeinsam 
abdestilliert und aufgefangen. Die Destillation wird dabei 
im allgemeinen mittels einer Kolonne durchgefQhrt werden, 
wobei das Rticklaufverhaltnis 0 bis 3, vorzugsweise 0 bis 1 
betragt. In der Kolonne werden die iiblichen, einem Fach- 
mann bekannten Einbauten verwendeL Vorzugsweise be- 
nutzt man geordnete Packungen. 

Das aus dem Schritt (c) stammende Destillat, das IMP 
und die sogenannten Leichtsieder, wie beispielsweise 2- 
Ethylpropandiol oder auch TMP-Formiat enthalt, wird dann 
in Schritt (d) einer Reindestillation unterworfen. Diese De- 
stillation wird generell in einer Kolonne durchgefuhrt Die 
Leichtsieder werden uber Kopf abgetrennt, und das TMP 
wird als Seitenabzug der Kolonne entnommen. \forzugs- 
weise wird der Seitenabzug unterfaalb des Zulaufs entnom- 
men. Der Seitenabzug kann fltissig sein, es ist jedoch bevor- 
zugt, wenn er gasfbrmig vorliegt. 

Es kann dabei ein TMP mit einer Reinheit von > 99% und 
einer APHA-Farbzahl von 20 bis 200 erhalten werden. Die 
Destillation wird in den tiblichen einem Fachmann bekann- 
ten Kolonnen vorgenommen, vorzugsweise Kolonnen, die 
mit Einbauten ausgestattet sind. Vorzugsweise werden ge- 
ordnete Packungen verwendet. Die Destillation wird durch- 
gefuhrt bei Drticken von 10 bis 40 mbar, vorzugsweise 20 
bis 30 mbar. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, aus dem 
Sumpf einen kleinen Strom auszuschleusen, um ein Ansam- 
meln von hochsiedenden und/oder farbgebenden Kompo- 
nenten zu verhindern. 

In der Variante der vorliegenden Erfindung konnen die 
Schritte (b) und (d) miteinander kombiniert werden. Dabei 
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wird so verfahren, daB das in Schritt (a) nach dem Hydrieren 
erbaltene Gemisch derart aufdestilliert wird, daB nicht nur 
die sehr leicht fliichtigen Verbindungen wie Wasser, Metha- 
nol und Triethylamin abdestilliert werden, sondem auch die 
anderen sogenannten Leichtsieder, die im Prinzip erst wie 
vorgehend bescbrieben nach dem Abtrennen der Hochsieder 
vom TMP entfernt werden. Dabei handelt es sich beispiels- 
weise urn 2-Ethylpropandiol oder auch TMP-Formiate, wo- 
bei diese aber auch haufig teilweise schon mit den sehr 
leichtfliichtigen Verbindungen iibergehen. Um ein solches 
vollst&ndiges Abtrennen der leichter als TMP fliichtigen 
Verbindungen zu erreichen, wird die Abtrennung bei Driik- 
ken von 10 bis 40mbar und Temperaturen von 170 bis 
210°C durchgefiihrt. Die Abtrennung kann in Verdampfern 
durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird die Verwendung von 
Destillationskolonnen, da so das Abdestillieren von TMP 
verhindert werden kann. 

In einer weiteren Van ante der Erfindung kdnnen die Stu- 
fen (c) und (d), also das gemeinsame destillative Abtrennen 
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2 abgetrennten Leichtsieder enthalt, wird in den Reaktor 6 
verbracht, in dem Trimethylolpropanformiate gespalten 
werden. Dies geschieht durch Zugabe eines Dialkylamins 
oder von Alkohol wie etwa Methanol, gekennzeichnet durch 
die Nummer 5. In dem Reaktor 6 geschieht die Umsetzung 
der TMP-Formiate zu TMP und entweder Formiaten des 
eingesetzen Alkohols oder Formamiden des eingesetzten 
Amins. Die Verwendung des Reaktors 6 zur Formiatspal- 
tung ist fakultativ. Dieser Reaktor wird nicht benutzt, wenn 
die Bedingungen in der Leichtsiederkolonne 2 derart ge- 
wahlt werden, daB keine TMP-Formiate aus Trialkylammo- 
niumformiat und freiem TMP gebildet werden. 

Die an TMP-Formiaten verarmte Losung 7 gelangt nun in 
die Hochsiederabtrennung 8, in der die Losung 7 im Va- 
kuum auf Temperaturen erhitzt wird, bei der ein Gemisch 9 
aus TMP und leichterfluchtigen Substanzen abdestilliert. 
Gleichzeitig werden durch die hohen Temperaturen hochsie- 
dende Komponenten, die Derivate von TMP sind, zersetzt 
Diese destillieren dann ebenfalls mit dem Gemisch 9 ab und 



von TMP und Leichtsiedem von den Hochsiedern und das 20 erhdhen die Ausbeute an TMP. Es verbleibt ein Sumpf 10, 
ansrhliftRenHp rirarillflrive AhtmnnRn *w t *>\rht***A*r d er re ich an Hochsiedern ist Dieser Sumpf 10 wird verwor- 

fen oder kann zur Heizdampferzeugung verbrannt werden. 
Es ist auch moglich, diesen Sumpf 10 zur Reindestillation 
bestimmter Verbindungen weiter aufzureinigen. 
25 Das TMP/Leichtsiedergemisch 9 wird dann in die erste 
ReindestiHationsanlage U verbracht Dabei werden uber 
Kopf die leichter als TMP siedenden Verunreinigungen 12 
abgetrennt. Diese kdnnen verworfen, zur Heizdampferzeu- 
gung verbrannt oder zur Gewinnung einzelner der enthalte- 
30 nen Komponenten weiter aufgereinigt werden. Aus der 
ReindestiHationsanlage U wird ein Strom 13 von farbge- 
benden und hoch siedenden Komponenten ausgeschleust, 
der in die Hochsiederabtrennung 8 zurtickgefuhrt oder auch 
verworfen werden kann. SchlieBlich wird das der Anlage 11 
35 entnommene Rein-TMP 14 einer (fakultativen) Destination 
in einer Farbzahldestillationsvorrichtung 15 unterworfen. 
Dabei werden die leichtersiedenden, farbzahlgebenden 
Komponenten 16 liber Kopf abdestilliert. Sie kdnnen ver- 
worfen werden oder in die ReindestiHationsanlage U zu* 
40 rtlckgefuhrt werden. Im Sumpf der Vorrichtung 15 sich 
langsam ansammelnde hochsiedende und farbgebende 
Komponeten 17 werden ausgeschleust und verworfen oder 
in die ReindestiHationsanlage zuruckgefuhrt: Es wird ein 
reines, farbzahlarmes TMP 18 ge won nen. 
45 Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der foigen- 
den Bei spiel e erlautert Dabei wurde in alien Beispielen ein 
Trimethylolpropan verwendet, das wie folgt dargestellt wor- 
den wan 

Eine Apparatur, bestehend aus zwei beheizbaren, durch 
50 Oberlaufrohre miteinander verbundenen Ruhrkesseln mit 
einem Fassungsvermdgen von insgesamt 72 1 wurde mit fri- 
scher, wSBriger Formaldehydlosung (4300 g/h in Form der 
40%igen wfiBrigen L6sung) und n-Butyraldehyd (1800 g/h) 
und mit frischem Trimemylamin als Katalysator (130 g/h) in 
55 Form der 45%igen waBrigen Losung kontinuierlich be- 
schickt Die Reaktoren wurden dabei auf 40°C temperiert. 

Der Austrag wurde direkt in den oberen Teil eines Fall- 
filmverdampfers mit aufgesetzter Kolonne (11 bar Heiz- 
dampf) geleitet und dort bei normalem Druck destillativ in 
60 ein leichtsiedendes Kopfprodukt, im wesentlichen enthal- 
tend n-Butyraldehyd, Ethylacrolein, Formaldehyd, Wasser 
und Irimemylamin, und ein hochsiedendes Sumpfprodukt 
aufgetrennt 

Das Kopfprodukt wurde kontinuierlich kondensiert und 
65 in die oben beschriebenen Reaktoren zuriickgefuhrt 

Das hochsiedende Sumpfprodukt aus dem Verdampfer 
(ca. 33,5 kg/h) wurde kontinuierlich mit frischem Trimethy- 
lamin-Katalysator (50 g/h, in Form der 45%igen waBrigen 



anschliefiende destillative Abtrennen der Leichtsieder von 
TMP, in einem einzigen Schritt durchgefuhrt werden. Dazu 
miissen beim Erhitzen des der Stufe (b) entnommenen Ge- 
mischs unter den oben erwahnten Bedingungen die fliichti- 
gen Verbindungen uber eine Kolonne mit geeigneter Irenn- 
leistung abdestilliert und mit dieser aufgetrennt werden. 
Vorteilhafterweise werden Kolonnen mit Seitenabzug ver- 
wendet, also solche, die auch bei der von Schritt (c) getrenn- 
ten DurchfUhrung des Schritts (d) verwendet werden. 

Das aus der Stufe (d), also der Reindestillation zum Ab- 
trennen der Leichtsieder, entnommene TMP kann einer 
zweiten Reindestillation (e) unterworfen werden. Diese 
zweite Destination ist fakultativ und dient dem Verbessern 
der Farbzahl, sollte ein moglichst farb loses TMP gewiinscht 
sein. Es kann gesagt werden, daB die Destillation (d) durch- 
gefuhrt wird, um ein reines Produkt zu erhalten. Die Destil- 
lation (e) bewirkt praktisch keine Verbesserung der Reinbeit 
mehr, sondem lediglicb eine der Farbzahl. 

Die Destillation wird generell in einer Kolonne durchge- 
fuhrt Leichter siedende, farbgebende Komponenten werden 
tiber Kopf abgetrennt, und das TMP wird als Seitenabzug 
der Kolonne entnommen. Vorzugsweise wird der Seitenab- 
zug unterhalb des Zulaufs entnommen. Der Seitenabzug 
kann flussig sein, es ist jedoch bevorzugt, wenn er gasformig 
ist 

Es kann dabei ein TMP mit Farbzahlen von 10 bis 100 
APHA erhalten werden. Die Destillation wird in den ubli- 
chen einem Fachmann bekannten Kolonnen vorgenommen, 
vorzugsweise in Kolonnen, die mit Einbauten ausgestattet 
sind. Als bevorzugte Einbauten werden geordnete Packun- 
gen verwendet Die Destillation wird durchgefuhrt bei 
Driicken von 5 bis 40 mbar, vorzugsweise 20 bis 30 mbar. 
Hierbei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, aus dem Sumpf 
einen kleinen Strom auszuschleusen, da so ein Ansammeln 
von hdhersiedenden und/oder farbgebenden Komponenten 
verhindert wird. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird nun im Hinblick 
auf die in Fig. 1 dargelegte Verfahrensskizze erlautert, die 
eine bestimmte Variante des Verfahrens veranschaulicht. 

Die nach Kondensationsreaktion und nachfolgender Hy- 
drierung emaltene TMP-Rohlosung 1 wird in die Leichtsie- 
derkolonne 2 eingetragen, in der ein Gemisch 3 aus Wasser 
und Leichtsiedem wie Methanol oder Trialkylamin abge- 
trennt wird. Dieses Dialkylamin kann, nach vorhergehen- 
dem Reinigen, emeut als Katalysator in die Kondensations- 
reaktion zwischen n-Butyraldehyd und Formaldehyd einge- 
setzt werden. Der der Leichtsiederkolonne entnommene 
Sumpf 4, der TMP, Hochsieder und die nicht in der Kolonne 
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Losung) versetzt und in einen beheizbaren, mit Fullkorpern 
versehenen Rohrreaktor mit einem Leervolumen von 12 1 
gefuhrt. Der Reaktor war dabei auf 40°C temperiert. 

Der Austrag des Nachreaktors wurde kontinuierlich in 
den oberen Teil einer weiteren Destillationseinrichtung, der 
Formaldebydab trennung, (11 bar Heizdampf) gegeben und 
dort destillativ in ein leichtsiedendes Kopfprodukt, im we- 
sentlichen enthaltend Ethylacrolein, Formaldehyd, Wasser 
und Trimethylamin, und ein hochsiedendes Sumpfprodukt 
aufgetrennt. Das leichtsiedende Kopfprodukt (27 kg/h) 
wurde kontinuierlich kondensiert und in den ersten Riihr- 
kessel zuriickgeleitet, wohingegen das hochsiedende 
Sumpfprodukt gesammelt wurde. 

Das so erbaltene Sumpfprodukt enthielt neben Wasser im 
wesentlichen Dimethylolbutyraldehyd, Formaldehyd und 
Spuren Monomethylbutyraldehyd. Es wurde dann einer 
kontinuierlicben Hydrierung unterworfen. Dazu wurde die 
Reaktionslosung bei 90 bar und 115°C in einem Hauptreak- 
tor in Kreislauf/Rieself ahrweise und einem nachgeschalte- 
ten Nachreaktor in Kreislauffahrweise hydriert. Der Kataly- 
sator wurde analog D der DE 198 09 418 hergesteiit. Er ent- 
hielt 24% CuO, 20% Cu und 46% H0 2 . Die verwendete Ap- 
paratur bestand aus einem 10 m langen beheizten Hauptre- 
aktor (Innendurchmesser: 27 mm) und einem 5,3 m langen 
beheizten Nachreaktor (Innendurchmesser: 25 mm). Der 
Kreislaufdurchsatz betrug 25 1/h Fliissigkeit, der Reaktorzu- 
lauf wurde auf 4 kg/h eingestellt Dementsprechend wurden 
4 kg/h Hydrieraustrag erhalten. 

Beispiel 1 

Das verwendete TMP hatte die Zusammensetzung 
22,6 Gew.-% TMP, 1,4 Gew.-% Methanol, 2,1 Gew.-% Tri- 
methylamommiumformiat, 1,1 Gew.-% Methylbutanol, 
0,7Gew.-% Ethylpropandiol, l,2Gew.-% Addukten von 
TMP mit Formaldehyd und Methanol, < 0,1% TMP-For- 
miat, 1,2 Gew.-% TMP-Dimethylbutanal-Acetale, 
2,9 Gew.-% Hochsieder und 66,2 Gew.-% Wasser. Von die- 
ser Rohlosung wurden 5 kg/h aufgearbeitet. Das Rohge- 
misch wurde zunachst in der Leichtsiederkolonne bei 
400 mbar und 160°C Sumpftemperatur entwfissert, wobei 
der Zulauf in der Mitte der Kolonne erfolgte. Das Rucklauf- 
verhaltnis wurde auf 0,3 eingestellt Aus dem Kolonnen- 
sumpf wurden 13 kg/h Gemisch bestehend aus 83 Gew.-% 
TMP, hohersiedenden Verunreinigungen, ca. 1 Gew.-% 
Wasser und 7,5 Gew.-% TMP-Fbrmiaten entnommen und 
die Hochsiederabtrennung Uberfuhrt Diese bestand aus ei- 
ner Kolonne, die bei 20 mbar und einem Rucklaufverhaltnis 
von 0,5 betrieben wurde. Es wurden derart im Kolonnen- 
sumpf Hochsieder mit einem Gehalt von 24,4 Gew.-% TMP 
abgetrennt Das von Hochliedern befreite TMP wird am 
Kopf entnommen und in die Reindestillation verbracht, die 
aus einer Seitenabzugskolonne besteht, die bei 20 mbar mit 
temperaturgeregeltem Rucklauf betrieben wird. Die leichter 
als TMP siedenden Komponenten wie 2-Ethylpropandioi, 
TMP-Formiat (20,7 Gew.-%) werden ttber Kopf abdestil- 
liert, wobei das Destillat einen Restgehalt von 6,6 Gew.-% 
TMP aufweist Zur Vermeidung der Ansammlung von 
Hochliedern werden 150 g/h dem Sumpf entnommen und in 
die Stufe der Hochsiederabtrennung zuruckgefiihrt. Reines 
TMP mit einem Gehalt von > 99% wird in einer Menge von 
1030 g/h am dampfformigen Seitenabzug oberhalb des Ver- 
dampfers entnommen. Die Gesamtausbeute der Aufarbei- 
tung betragt 90%. 
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wies die Zusammensetzung 22,1 Gew.-% TMP, 0,4 Gew.-% 
Methanol, 1,5 Gew.-% Trimemylammoniumformiat, 
0,7Gew.-% Methylbutanol, 0,5Gew.-% Ethylpropan, 
1,2 Gew.-% Addukten von TMP mit Formaldehyd und Me- 
thanol, < 0,1 Gew.-% TMP-Formiat, l,4Gew.-% Acetalen 
von TMP mit Dimethyibutanal, 2,2 Gew.-% Hochsieder und 
69,9 Gew.-% Wasser auf. Der Durchlauf betrug 4 kg/h. Das 
Rohgemisch wurde zunachst der Leichtsiederkolonne zuge- 
fuhrt, wobei die Entwasserung bei 400 mbar und 180°C 
durchgefiihrt wurde. Der Zulauf erfolgte in der Mitte der 
Kolonne. Das Rucklaufverhaltnis wurde zu 0,3 gewahlt. 
Aus dem Kolonnensumpf wurden 1,1 kg/h entwassertes 
TMP enthaltend 82,8 Gew.-% TMP, hohersiedende Verun- 
reinigungen, ca. 0,5 Gew.-% Wasser und 6,6 Gew.-% TMP- 
Formiat abgeftihrt, mit 40 g/h Dimethylamin vermischt und 
in einen Rohrreaktor befordert, in dem bei 120°C und einer 
1 Std. Verweilzeit gebildetes TMP-Formiat mit Dimethyla- 
min zu TMP und Dimethylformamid umgesetzt werden. 
Dabei betrug der Umsatz 95%, wodurch der Restgehalt an 
TMP-Formiat auf < 0,3 Gew.-% gedrttckt werden konnte. 
Der erhaltene Reaktions austrag wurde in die Hochsiederab- 
trennvorrichtung verbracht, wo die Hochsiederabtrennung 
bei 30 mbar und einem Rucklaufverhaltnis von 0 durchge- 
fuhrt wurde. Dabei wurden im Kolonnensumpf Hochsieder 
mit einem Restgehalt von 10Gew.-% TMP abgetrennt. 
Wahrend der Abtrennung wird diskontinuierlich 85%ige 
Phosphorsaure in den Kolonnensumpf gegeben, urn eine 
Phosphorsa'urekonzentration zwischen 100 ppm und 
1000 ppm zu erreichen. Von Hochsiedern befreites TMP 
wird Qber Kopf abdestilliert und anschlieBend in die Reinde- 
stillation verbracht, die bei 30 mbar und temperaturgeregel- 
tem Riicklauf in einer Seitenabzugskolonne durchgefiihrt 
wurde. In dieser Reindestillation werden leichter als TMP 
siedende Verbindungen wie 2-Ethylpropandiol oder TMP- 
Formiat iiber Kopf abdestilliert, wobei ein Kopfprodukt mit 
einem Restgehalt von 7 Gew.-% TMP erhalten wird. Dem 
Sumpf wird in einer Menge von 150 g/h ein Austrag mit ei- 
nem Gehalt an TMP von > 98 Gew.-% entnommen, der in 
die Hochsiederabtrennung zuruckgefiihrt wird. Reines TMP 
mit einem Gehalt von > 99% wird oberhalb des Verdampfers 
am dampffbnnigen Seitenabzug entnommen. Die Gesamt- 
ausbeute der Aufarbeitung betragt 98%, wobei das erhaltene 
TMP Farbzahlen zwischen 30 und 150 APHA aufwies. 

Beispiel 3 



Es wurde wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren. Das er- 
haltene Rein-TMP wurde dann einer Seitenabzugskolonne 
einer weiteren Destination zur Verbesserung der Farbzahl 
so unterworfen. Diese Farbzahldestillation wurde bei 20 mbar 
und einem Rucklaufverhaltnis von 35 durchgefiihrt. Es wur- 
den 150 g/h Sumpf austrag mit einem TMP-Gehalt von > 
98% und 30 g/h Kopf austrag mit einem TMP-Gehalt von > 
98% in die Reindestillation rUckgefuhrt. Es wurde am 
55 dampffbrmigen Seitenabzug oberhalb des Verdampfers ein 
farbloses reines TMP mit einer Farbzahl von 15 bis 50 
APHA entnommen. 
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Beispiel 2 

TMP wurde wie in Beispiel 1 beschrieben dargestellt. Es 
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Beispiel 4 

Das verwendete TMP wies die Zusammensetzung 1,59% 
Trimemylainmoniumfonniat, 27,0% Trimethylolpropan, 
69% Wasser sowie als Rest Nebenprodukte auf und war frei 
von TCmethylolpropanformiat. Dieses TMP (3500 g) wurde 
dann auf einen Sambay-Verdampfer bei 200°C und einer 
Sambay-Temperatur in einer Rate von 600 ml/h gepumpt. 
Sumpf und Kopfprodukt wurden entnommen. Der Sumpf- 
austrag erfolgte aus einem Kreislaufstrom von 6,2 1/h. Das 
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Sumpfprodukt (993 g) hatte die Zusammensetzung 92,2% 
TMP, 0,3 1% Trimethylammoniumformiat, 0,55% Trimethy- 
lolpropanformiat, 0,49% Wasser, der Rest bestand aus wei- 
teren Nebenprodukten. Dieses Sumpfprodukt kann wie in 
einem der Beispiele 1 bis 3 beschrieben weiter aufgearbeitet 5 
werden. Das Kopfprodukt (2498 g) hatte die Zusammenset- 
zung 2,1% Trimemylammoniumformiat, 2,1% TMP, 95,9% 
Wasser und war frei von Trimemylolpropanformiat. Somit 
konnten 94% des Trimethylammoniumformiats Qber Kopf 
abgetrennt werden. io 

Patentanspriicbe 

1. Verfahren zum Entfernen von THalkylammonium- 
formiat aus mehrwertigen Alkoholen, die durch Kon- 15 
densation von Formaldehyd mit einem hoheren Alde- 
hyd erbalten wurden, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Trialkylammoniumformiat zusammen mit Metha- 
nol, Trialkylarnin und gegebenenfalls Wasser bei 
Sumpftemperaturen von < 200°C, vorzugsweise 60 bis 20 
140°C, meistbevorzugt 80 bis 120°C, und Driicken von 
< 400 mbar, vorzugsweise 20 bis 200 mbar, meistbe- 
vorzugt 40 bis 1 50 mbar, und kurzen Verweilzeiten von 
dem Alkohol abdestilliert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 25 
net, daB der mehrwertige Alkohol durch Hydrieren von 
alkylolierten Alkanal, vorzugsweise von Dimethylol- 
butanal zu Trimethylpropan, erhalten wurde. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einem separaten Schritt zuerst die Ab- 30 
trennung des Wassers und anschlieBend die Abtren- 
nung der anderen Verunreinigungen inclusive Trialky- 
lammoniumformiat erfolgt. 

4. Verfahren zur Reindestillation von aus der Hydrie- 
rung von 2,2-Dimethylolbutanal stammendem Trime- 35 
thylolpropan, das die folgenden Schritte aufweist: 

(a) Umsetzung von n-Butyraldehyd mit Formal- 
dehyd in Gegenwart von katalytischen Mengen 
eines tertiaren Amins und Hydrieren der so erhal- 
tenen Mischung zu einem Trimethylolpropan ent- 40 
haltenden Gemisch 

(b) destillative Abtrennung von Wasser, Metha- 
nol, Trialkylarnin und/oder Trialkylammonium- 
formiat 

(c) Erhitzen des in (b) erhaltenen Riickstands im 45 
Vakuum auf eine Temperatur, bei der TMP fliich- 
tig ist und hober als TMP siedende Verbindungen 
gespalten werden, unter destillativem Abtrennen 
von TMP sowie leichter als TMP fluchtigen Ver- 
bindungen 50 

(d) Destination des in (c) erhaltenen Destillats 
unter Abtrennen der leichter fluchtigen Verbin- 
dungen und Gewinnen von Rein-TMP 

(e) fakultative Destillation des in (d) erhaltenen 
Trimethylolpropans zum Gewinnen von TMP mit 55 
niedriger APHA-Farbzahl. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Schritt (b) bei Driicken von < 400 mbar, 
vorzugsweise 20 bis 200 mbar, meistbevorzugt 40 bis 
150 mbar, Sumpftemperaturen von < 200°C, vorzugs- 60 
weise 60 bis 140°C, meistbevorzugt 80 bis 120°C, so- 
wie kurzen Verweilzeiten bei der destillativen Abtren- 
nung so durchgefllhit wird, daB allerhochstens geringe 
Mengen TMP mit im Schritt (a) gebildetem Trialky- 
lammoniumformiat zu TMP-Formiaten und TVialkyla- 65 
min reagieren. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Schritt (b) unterteilt wird in Schritte 
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(bi) separate Abtrennung von Wasser und 
(bii) AbdestiUieren der anderen Verunreinigun- 
gen inclusive Trialkylammoniumformiat. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Schritt (b) bei Driicken von > 200 mbar, 
vorzugsweise > 400 mbar, Sumpftemperaturen von > 
140°C, vorzugsweise 160 bis 180°C, sowie langen Ver- 
weilzeiten so durchgefiihrt wird, daB zumindest der 
iiberwiegende Teil des TMP mit in Schritt (a) gebilde- 
tem TYialkylammoniumformiat zu TMP-Formiaten 
und Trialkylarnin reagiert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB nach dem Schritt (b) ein Schritt (bb) durchge- 
fuhrt wird, bei dem die gebildeten TMP-Formiate 
durch Reaktion mit einem niederen Alkohol, vorzugs- 
weise Methanol, oder einem sekundaren Amin, vor- 
zugsweise einem Dialkyiamin in TMP und das Formiat 
des jeweiligen Alkohols beziehungsweise das Forma- 
mid des jeweiligen Amins umgewandelt werden. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 4 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt (c) bei Sumpf- 
temperaturen von 210 bis 250°C vorzugsweise 220 bis 
235°C, und Driicken von 5 bis 50 mbar, vorzugsweise 
10 bis 30 mbar, durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt (d) bei Sumpf- 
temperaturen von 170 bis 210°C, vorzugsweise 180 bis 
200°C und Driicken 10 bis 40 mbar, vorzugsweise 20 
bis 30 mbar, durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt (e) bei Sumpf- 
temperaturen von 170 bis 210°C, vorzugsweise 180 bis 
200°C, und Driicken von 5 bis 30 mbar, vorzugsweise 
20 bis 30 mbar, durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schritte (b) und (d) der- 
art kombiniert werden, daB das aus dem Schritt (a) 
stammende Gemisch so aufdestillierl wird, daB samtli- 
che Verbindungen abdestillieren, die leichter als TMP 
fluchtig sind, und Rein-TMP in Schritt (c) durch destil- 
latives Abtrennen von den Hochsiedern gewonnen 
wird, 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Stufen (c) und (d) zu- 
sammengefaBt werden, so daB das Abtrennen der im 
Sumpf verbleibenden Hochsieder, das Abdestillieren 
von leichter als TMP fliichtigen \ferbindungen und die 
Gewinnung von Rein-TMP unter Verwenden einer Ko- 
lonne mit geeigneter Trennleistung, vorzugsweise ei- 
ner Kolonne mit Seitenabzug, in einem Schritt durch- 
gefiihrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Ansprtiche 4 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt (e) zum Entfer- 
nen von farbzahlgebenden Komponenten durchgefiihrt 
wird. 
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